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Методами мікроструктурного, рентгеноспектрального та рентгеноструктурного 
аналізу досліджено структуру, хімічний та фазовий склад AlSiNiFeСоCr і AlSiNiFeСоCrTi 
покриттів, отриманих методом електронно-променевого наплавлення на сталеву підкладку. 
Встановлено, що покриття мають дендритний характер кристалізації та складаються з 
твердих розчинів заміщення з ОЦК структурою, в яку входять всі компоненти вихідних 
порошкових сумішей. Сильне спотворення кристалічної решітки при взаємному розчиненні 
різнорідних атомів забезпечує високі значення мікротвердості покриттів  
 
Одним з ефективних методів підвищення фізико-механічних та експлуатаційних 
властивостей традиційних конструкційних матеріалів (сталей та сплавів) є нанесення 
захисних зміцнювальних покриттів з нових перспективних матеріалів, до яких відносяться 
високоентропійні сплави (ВЕСи) [1, 2]. Багатокомпонентні ВЕСи повинні  мати щонайменше 
5 компонентів, концентрація кожного від 5 до 35 % ат., та максимально високу ентропію 
зміщування, і, як наслідок, мінімум енергії Гіббса, що сприяє переважному утворенню 
твердих розчинів з ОЦК і ГЦК структурою, визначає стабільність їх складу та високі 
експлуатаційні властивості [1-4]. При певних комбінаціях елементів та їх концентрації 
можна отримати сплави з різним фазовим складом та комплексом властивостей [1-4]. ВЕСи  
можуть застосовуватися в умовах ударних, динамічних навантажень, тертя, при підвищених 
температурах та інших екстремальних умовах експлуатації [3,4]. З них можуть бути 
виготовленні як об’ємні матеріали, так і різні покриття для сучасної промисловості.  
Зважаючи на обмежений характер відомостей щодо формування покриттів з 
багатокомпонентних високоентропійних сплавів метою роботи є дослідження фазового 
складу, структури та мікротвердості AlSiNiFeСоCr та AlSiNiFeСоCrTi покриттів, отриманих 
методом електронно-променевого наплавлення на сталеву підкладку.  
Для отримання покриттів в якості вихідного матеріалу використано порошки металів 
Al, Si, Ni, Fe, Со, Cr та Ті з чистотою > 99,5 % і розміром частинок < 50 мкм в рівних 
мольних долях. Компоненти покриттів обирали виходячи з умов формування стабільних 
ОЦК твердих розчинів у багатокомпонентних ВЕСах у відповідності з [5, 6]: висока ентропія 
змішування (ΔSmix >11 Дж·К-1·моль-1), яка є домінуючим фактором, що контролює їх 
формування; ентальпія змішування -
 
22 < ΔНmix< 7 кДж/моль; незначна різниця атомних 
радіусів δ складових елементів (δ < 8,5 %), а також значення концентрації валентних 
електронів, КВЕ < 6,87ел/ат. У відповідності с проведеними розрахунками, з урахуванням 
робіт [5, 6] для обраних компонентів AlSiNiFeСоCr та AlSiNiFeСоCrTi покриттів 
встановлено, що ентропія змішування ΔSmix,  складає14,9 та 16,18 Дж·К-1·моль-1, що значно 
вище значення ΔSmix  для звичайних сплавів; різниця атомних радіусів δ – 6,49 та 7,94 %, 
ентальпія змішування ΔНmix складає –18,76 і –19,16 кДж·моль
-1, КВЕ – 6,28 і 6,64 ел/ат, 
відповідно. Отримані результати відповідають умовам формування твердих розчинів з ОЦК 
структурою. 
Порошкі компонентів змішували у планетарному млині протягом 5 хв. Пресування 
порошків проводили на гідравлічному пресі при тиску пресування 200 МПа. Нанесення 
покриттів на сталеву підкладку проводили на електронно-променевій установці ЕЛА-6 у 
високому вакуумі (10-6 Па) зі швидкістю руху електронного променю 1 мм/с по поверхні 
порошкової пресовки. Дослідження мікроструктури покриттів проводили в скануючому 
електронному мікроскопі РЕММА-101А, оснащеному енергодисперсійним детектором для 
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вивчення хімічного складу, фазовій склад та структуру покриттів визначали за допомогою 
рентгенівського дифрактометру Rigaku Ultima IV в монохроматичному Cu Kα 
випромінюванні за стандартними методиками. Мікротвердість HV покриттів визначали за 
методом Віккерса на приладі ПМТ-3 при навантаженні на індентор 1 Н. 
Мікроструктура AlSiNiCoFeCr і AlSiNiCoFeCrТі покриттів змінюється за відстанню від 
підкладки (рис. 1). Це пояснюється різними швидкостями охолодження: підкладка слугує 
кращим провідником тепла ніж вакуум, а отже швидше його відводить. Біля підкладки (рис. 
1 а, г) мікроструктура покриттів більш дисперсна з ледь помітним контрастом, не містить 
характерних для лиття ознак дендритів. В середині покриттів та біля їх поверхні (рис. 1 б, в, 
д, е) спостерігається дендритний характер кристалізації. При цьому, в середині покриттів 
дендрити мають переважно пелюсткову форму та більш темний колір, міждендритна область 
– світло-сірий колір, крім того спостерігаються границі зерен (білого кольору), не дивлячись 
на те, що досліджували шліфи без травлення. В областях, прилеглих до поверхні, характер 
кристалізації змінюється і дендрити виділяються у вигляді пластівців, які в AlSiNiCoFeCr 
покритті (рис. 1 в) мають сірий, а міждендритна фаза більш світлий колір, тоді як  в 
AlSiNiCoFeCrТі покритті (рис. 1 е) вона має більш темний колір, ніж дендрити. 
 
 
 
 
а б в 
  
 
г д е 
а, г – біля підкладки; б, д – в об’ємі; в, е – біля поверхні 
Рис. 1. СЕМ зображення мікроструктури AlSiNiCoFeCr (а, б, в) та AlSiNiCoFeCrТі (г, д, е) 
покриттів, отриманих електронно-променевим наплавленням 
За результатами рентгеноспектрального аналізу встановлено, що розподіл елементів в 
структурних складових AlSiNiCoFeCr і AlSiNiCoFeCrТі покриттів є неоднорідним та 
відрізняється від номінального (табл. 1).  
В AlSiNiCoFeCr покритті дендрити збагачені Fе, Ni, Со, а міждендритна область – Fе і 
Si, границі зерен збагачені Fe та Cr, тоді як в AlSiNiCoFeCrТі покритті дендрити збагачені 
Al, Si, Fe та Cr, міждендритна фаза Ni та Ті, а границі зерен збагачені Fe, Со та Ті.  
Дифракційна картина вихідних Al-Cu-Ni-Fe-Cr та Al-Cu-Ni-Fe-Cr-Ti сумішей пороків 
після змішування представляє суперпозицію рефлексів чистих компонентів (рис. 2 а). За 
результатами рентгенівського фазового аналізу (рис. 2 б) встановлено, що AlSiNiCoFeCr та 
AlSiNiCoFeCrТі покриття складаються з твердих розчинів з ОЦК структурою та періодом 
ґратки 0,2884  і 0, 2916 нм, відповідно. Особливою рисою дифракційної картини покриттів є 
дуже низка інтенсивність максимумів відносно фону та їх значне розмиття, а на великих 
кутах дифракції (2θ>80°) немає розділення Кα–дублета та максимуми мають  настільки 
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сильне розмиття і малу інтенсивність, що виявити їх неможливо. У відповідністі з [7], ці 
особливості пов’язані з сильним викривленням  кристалічної ґратки, яке викликане різними 
розмірами атомних радіусів компонентів, що входять до ії складу. Подібно до 
температурного фактору інтенсивності, спотворення кристалічної ґратки викликає зниження 
інтенсивності рентгенівських променів, розсіяних в напрямі брегівського відбиття. Крім 
того, рентгенівське випромінювання, розсіяне атомами різних елементів, не співпадає по 
фазі, що додаткове викликає зниження інтенсивності дифракційних максимумів. 
Таблиця 1.  
Хімічний склад (ат. %) і середня електронна концентрація фазових складових 
AlSiNiCoFeCr та AlNiSiCoFeCrТі покриттів 
Покриття Область Al Si Ni Co Fe Cr Ті КВЕ 
AlSiNiCoFeCr 
Номінальний 16,67 16,67 16,67 16,67 16,66 16,66 - 6,64 
Темно-сіра  10,11 2,41 22,05 25,01 24,74 15,68 - 6,12 
Сіра 10,6 21,54 14,95 16,63 22,95 13,33 - 6,77 
Світло-сіра 11,22 9,15 11,93 14,99 24,58 28,13 - 6,07 
AlSiNiCoFeCr
Ті 
Номінальний 14,28 14,28 14,28 14,28 14,28 14,28 14,28 6,28 
Темно-сіра  21,02 22,72 14,07 4,99 15,57 20,87 0,76 6,58 
Сіра 8,67 12,04 21,12 11,26 12,24 14,56 20,11 6,37 
Світло-сіра 10,62 8,38 4,72 25,77 23,87 11,01 15,63 6,41 
 
 
 
Рис. 2. Дифракційні спектри вихідної суміші порошків (а) та AlSiNiCoFeCr і AlSiNiCoFeCrТі 
покриттів (б), отриманих електронно-променевим наплавленням 
Розбіжність результатів рентгенівського фазового аналізу із результатами дослідження 
мікроструктури може бути обумовлена тим, що у покриттях відбувається формування трьох 
фаз (твердих розчинів) із ОЦК кристалічною структурою та близькими періодами 
кристалічних решіток. Ідентифікувати кожен твердий розчин в даному випадку неможливо в 
зв’язку із сильним спотворенням кристалічної ґратки при розчиненні компонентів з різними 
атомними радіусами, що приводить до зниження інтенсивності та розмиття піків, а отже і до 
їх часткового накладання. Підтвердженням формування в покриттях трьох твердих розчинів 
з ОЦК кристалічною структурою є розраховані за хімічним складом значення КВЕ окремо 
для кожної фази (табл. 1), які не перевищують значення 6,87 ел/ат.   
Відомо, що більшість компонентів досліджених покриттів має обмежену взаємну 
розчинність в твердому стані. Для традиційних сплавів в системі Al-Ni-Co-Fe-Cr-Si-Ті 
характерно формування безлічі інтерметалідів, наприклад, таких як Ni3Al, Ni3Fe, Al3Fe, Cr2Al, 
Fe3Al, TіAl, Ti3Al, Al3Ti, Al63Ti26Cr11, Fe2Ti, CoTi, Ti2Co та ін., тоді як в отриманих 
багатокомпонентних AlNiCoFeCrSiТі та AlNiCoFeCrSiТі покриттях інтерметаліди не 
утворюються і вони повністю складаються з ОЦК-твердих розчинів, а загальна кількість фаз 
значно менше максимальної рівноважної кількості, яку дозволяє правило фаз Гіббса. 
а 
б 
AlSiNiCoFeCr AlSiNiCoFeCrТі 
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Переважне формування простих твердих розчинів над інтерметалідами в багатокомпонентних 
еквіатомних сплавах головним чином забезпечується впливом високої ентропії змішування [1, 
2, 5]. У ВЕСах саме завдяки високій конфігураційній ентропії змішування, у відповідності до 
рівняння G = H-T·S, де G-енергія Гіббса, Дж; H-ентальпія, Дж; Т-температура, К; S-ентропія, 
Дж/К, термодинамічно вигідніше утворення твердих розчинів [1, 2, 6].  
Мікротвердість за Віккерсом AlSiNiCoFeCr та AlSiNiCoFeCrТі покриттів становить 9,19 
± 0,21 і 11,25 ± 0,32 ГПа, відповідно, а їх товщина – приблизно 1,25 мм. Вища мікротвердість  
AlSiNiCoFeCrТі покриття ніж AlSiNiCoFeCr покриття (рис. 3) пов’язана з наявністю Ті, який 
має великий атомний радіус і збільшує ступінь викривлення кристалічної решітки, що 
приводить до зміцнення сплаву. Мікротвердість  AlNiCoFeCrSi та AlNiCoFeCrSiТі покриттів, 
отриманих електронно-променевим наплавленням, значно вище твердості більшості покриттів 
з ВЕС, отриманих методами лазерного плакування, мікротвердість HV, яких  складає 3-7,8 ГПа 
[8], та в 4-5 разів вище твердості сталевої підкладки (HV= 2,2 ГПа). Висока мікротвердість 
AlSiNiCoFeCr та AlSiNiCoFeCrТі покриттів 
обумовлена композиційним фактором 
зміцнення на рівні кристалічної решітки, 
тобто формуванням пересичених ОЦК 
твердих розчинів заміщення з сильним 
спотворенням кристалічної решітки завдяки 
різниці атомних радіусів компонентів. 
Методом електронно-променевого 
наплавлення отримано високоентропійні 
покриття AlSiNiCoFeCr та AlSiNiCoFeCrТі, 
що складаються з ОЦК та ГЦК твердих 
розчинів заміщення, в які входять всі 
компоненти вихідних порошкових 
сумішей. Завдяки різної швидкості 
охолодження мікроструктура покриттів 
змінюється за відстанню від підкладки, 
біля якої утворюється більш дисперсна та однорідна мікроструктура, тоді як в середині 
покриттів та біля поверхні спостерігається дендритний характер кристалізації. При цьому, 
розподіл хімічних елементів в покриттях неоднорідний та відрізняється від номінального. 
Завдяки ефекту твердорозчинного зміцнення покриття мають високу мікротвердість 
(9,2±0,2 і 11,25±0,3 ГПа, відповідно), яка непритаманна жодному з вихідних компонентів.  
 
ЛІТЕРАТУРА 
1. Yeh J.-W., Chen Y.-L., Lin S.-J. High-Entropy Alloys – A New Era of Explotation // Materials 
Science Forum. – 2007. – V. 560. – P. 1 – 9. 
2. B Cantor B., Chang I.T.H., Knight P., Vincent A.J.B. Microstructural development in equiatomic 
multicomponent alloys // J. Mater. Sci. Eng. A. – 2004. – Vols. 375-377. – P. 213-218. 
3. Yang X., Zhang Y., Liaw P.K. Microstructure and Compressive Properties of NbTiVTaAlx High 
Entropy Alloys // Procedia Engineering. – 2012. – V. 36. – P. 292-298. 
4. Pi J.H., Pan Y., Zhang L., Zhang H. Microstructure and property of AlTiCrFeNiCu high-entropy alloy 
// Alloys and Compounds. – 2011. – V. 18, No 509. – P. 5641-5645. 
5. Guo S., Liu C.T. Phase stability in HEAs: Formation of solid-solution phase or amorphous phase // 
Progress in Material Scince: Materials International. – 2011. – V. 21. – P. 433-446 
6. Юркова А.И.,  Чернявский В.В., Горбань В.Ф. Структура и механические свойства 
высокоэнтропийных AlCuNiFeТі и AlCuNiFeCr сплавов, полученных механическим легированием  
с последующим спеканием под давлением  // Порошкова металургія. -2016. - №3/4. - С.37-52/ 
7. Yeh J.-W., Chang S.-Y., Hong Y.- D., and et. al. Anomalous decrease in X-ray diffraction intensities 
of Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si alloy systems with multi-principal elements // J. Mater. Chem. Phys. – 2007. –  
V. 103, No 41. – P. 41 - 46. 
8. Zhang H., Pan Y., He Y. Synthesis and characterization of FeCoNiCrCu high-entropy alloy coating be 
laser cladding // Materials and design. – 2011. – № 32. – P. 1910 – 1915.  
Рис. 3. Зміна мікротвердості, HV, за 
товщиною AlSiNiCoFeCr та AlSiNiCoFeCrТі 
покриттів, отриманих електронно-
променевим наплавленням 
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